ACTA FACULTATIS XYLOLOGIAE ZVOLEN, 55(2): 59-66, 2013
Zvolen, Technicka univerzita vo Zvolene
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ON CHEMICAL CHANGES OF SPRUCE WOOD
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ABSTRACT

Spruce wood (Picea abies (L.) Karst.)) board samples with dimensions of
60 x 60 x 800 mm were thermally loaded by radiant heating. Then the amounts of
extractives, cellulose and lignin in the samples were determined. The alterations of degree
of polymerisation (DP) and molecular weight distribution (MWD) were analysed by gel
permeation chromatography (GPC) of cellulose tricarbanilates (CTC). The amount of
cellulose, lignin and extractives increased and cellulose DP decreased after the thermal
loading. The results showed that amounts of lignin and extractives increased with
increasing thermal loading, in charred layer yield of extractives decreased. The
polysaccharidic part significantly degraded, cellulose DP dropped by one-third, but also
cross-linking of cellulose takes place.

Keywords: spruce, radiant heating, extractives, saccharides, cellulose, lignin, gel
permeation chromatography.

UvVoD

Drevo predstavuje zlozity heterogénny koloidny systém latok pozostavajlci
z hlavnych (hemicelulozy, celuléza, lignin) a sprievodnych zloziek. Termickd odolnost
zakladnych stavebnych zloziek dreva je rozdielna. Hemicelulozy st najmenej odolné voci
termickému rozkladu. Rozkladaju sa v teplotnom intervale 170-240 °C. Celuldza je
odolnejsia ako hemicelulozy. Do teploty 250 °C je rozklad celulézy mierny. V teplotnom
intervale 250-350 °C nastdva intenzivny termicky rozklad celulozy. Lignin je
najodolnejsia zlozka dreva voci termickému rozkladu. Aktivny rozklad ligninu prebieha pri
teplote 300400 °C. Pri horeni dreva dochadza k termickému rozkladu vézieb jeho
zékladnych komponentov a zmene ich chemického zlozenia za vzniku mnohych
produktov. Popri chemickom zlozeni aj fyzikalne vlastnosti dreva a materidlov na baze
dreva podstatnou mierou ovplyviiuju priebeh horenia. Struktra dreva a konstrukéné stavba
materidlov na baze dreva priamo vplyva na ich horenie. Jej vplyv je dany vel'kost'ou pérov
mikro- a makrokapilér, ktoré ovplyviiuja transport kyslika do hmoty a odchod prchavych
produktov z dreva. Z anatomickych elementov sa termicky labilné javia strziiové luce.
Hustota dreva a materidlov na baze dreva vyznamne vplyva aj na proces horenia. Material
s vy$Sou hustotou spotrebuje viac energie na zapalenie a zhorenie. DodlezitejSie je ale
chemické zlozenie. Napr. dreviny s vy$$im obsahom hemiceluldz su horl’avejsie aj v tom
pripade, ak maji vysSiu hustotu. Povrch materidlu tiez vyznamnou mierou vplyva
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na horenie. Drevo vykazuje drsnost, ktora okrem spdsobu opracovania zavisi od
anatomickej stavby dreva. Kvalitny hladky povrch odraza energiu sdlavého a plamenného
zdroja a tym je tazSie zapalny ako povrch drsny. Vyssia vlhkost dreva zvySuje jeho
odolnost’ voci zapaleniu. Termodynamické veliiny poskytuji dolezity udaj o materidloch,
aj ked’ s ich hodnotami pri vzniknutom poziari je to problematické. Z termodynamickych
veli¢in dreva je potrebné (aj z hl'adiska poziarnej ochrany) poznat: hmotnostnli tepelnu
kapacitu dreva, tepelni vodivost, teplotni vodivost’, sucinitel’ prestupu tepla pradenim a
iné. Geometricky tvar a rozmery (hribka, dizka, priemer, pocet hran, uhly zaoblenia)
vplyvaju tiez na moznost’ zapalenia, rychlost’ a intenzitu procesu horenia (OSVALD 2001,
TUREKOVA 2001, 2009, NETOPILOVA 2004, KACIKOVA et al. 2006, KACIKOVA, KACIK
2008, POLKA et al. 2011).

Pokles pevnostnych vlastnosti pri termickej degradacii jednotlivych zloziek dreva
vSak znevyhodnuje jeho pouzitie ako konstrukéného a stavebného materialu. Povrch dreva
sa pri radiatnom ohreve zvysSuje najmé pocas prvych 60 minat pdsobenia, kedy dosiahne
90 % maximalnej teploty (DZURENDA, JOSCAK 2001). Vplyv radiacného ohrevu na zmeny
vdreve zavisia aj od druhu dreviny (MAKOVICKA et al. 2012). Sktmanie zmien
chemickych, mechanickych, fyzikalnych a biologickych vlastnosti termicky upraveného
dreva a ich vzdjomnych suvislosti je potrebné z hl'adiska najdenia optimalnych vlastnosti
pre pozadovany druh pouzitia. Chemické, fyzikalne a mechanické zmeny pri termickom
zatazeni ako aj biologickd odolnost’ termicky upraveného dreva su zhrnuté vo
viacerych pracach (SHAFIZADEH 1984, REINPRECHT 1996, 1999, KAMDEM et al. 2002,
BOONSTRA et al. 2007, REINPRECHT, VIDHOLDOVA 2008, 2011, WINDEISEN, WEGENER
2009, KuBoVvSKY, BABIAK 2009, GULLER 2012).

Zmeny, ktoré vznikajii v dreve pdsobenim zvySenej teploty zavisia od viacerych
faktorov (druh dreviny, teplota, sposob ohrevu, trvanie pdsobenia, prostredie — vzduch,
inertny plyn, vdkuum, vlhkost' ap.). Menia sa mechanické aj fyzikalne vlastnosti, ktoré
uzko suvisia (a vo vac¢Sine pripadov su nimi podmienené) s chemickymi zmenami.
Technologicky proces pri vyrobe termicky modifikovaného dreva je potrebné vykonavat
takym sposobom, aby sa pri minimalnych ekonomickych nékladoch dosiahli zelateIné
zmeny ana minimum boli potla¢ené neziaduce efekty ohrevu dreva. Toto s casto
protichodné poziadavky, ktoré nie je 'ahké splnit’ vo vSetkych oblastiach. K termickym
zmendm dreva vSak dochddza aj pri poziaroch, nakolko drevo je oblubeny material
v stavebnictve na konstrukcie, v ndbytkarstve, na obklady v exteriéroch aj interiéroch, ako
uz bolo uvedené aj pri vyuzivani termicky modifikovaného dreva. Znizit' vysoké hodnoty
poziarmi spdsobenych $kdd je mozné dvoma spdsobmi:

e vylucenim horlavych materidlov z pouzivania,
e zniZenim horlavosti, zlepSenim poziarno-technickych vlastnosti horlavych latok.

Vylucenie horlavych materidlov z pouZivania prakticky nie je mozné. RieSenie
nachadzame v druhej oblasti, t.j. je potrebné zaoberat’ sa zvySovanim odolnosti samotného
horlavého materidlu voci zapdaleniu, znizovanim rychlosti Sirenia plamena po povrchu
materialu, zamedzenim dymenia, t.j. zlepSovanim poziarno-technickych vlastnosti
horlavych hmoét (teda aj dreva a materidlov na baze dreva). Tento pristup k rieSeniu
problematiky vSak predpoklada ziskat’ dostato¢né poznatky o procese termickej degradacie
dreva a r6zne modifikovanych materialoch na baze dreva (KACIKOVA, KACIK 2011).

Ciel'om prispevku je charakterizovat’ chemické zmeny extraktivnych latok, ligninu,
polysacharidov a zmeny molekulovych hmotnosti celuléz smrekového dreva (Picea abies
(L.) Karst.) po jeho tepelnom zat’azeni salavym ohrevom.
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EXPERIMENTALNA CAST

Na experimentalne prace boli zvolené hranoly s rozmermi 60 x 60 x 800 mm, ktoré¢ boli
vymanipulované z jedného kusa kmena smreka obyc¢ajného (Picea abies (L.) Karst.). Vzorky
boli termicky zat’azené salavym zdrojom tepla (keramicky radiacny panel s rozmermi 480 x 280
mm s maximalnym vykonom radia¢nej plochy 50,5 kW-m ) vo vzdialenosti 300 mm pocas 30-
tich mintit (TERENOVA et al. 2012). Po ukonéeni termického zat'azenia boli zo vzoriek odobraté
jednotlivé vrstvy: termicky neupravend, svetlohned4, tmavohneda a zuhol'natena.

Pred analyzami boli vzorky dezintegrované a sitovanim roztriedené na frakcie.
Na chemické analyzy bola pouzita frakcia 0,5 az 1,0 mm. Extraktivne latky boli stanovené
v Soxhletovej aparatire zmesou etanolu a toluénu (2:1) podl'a normy ASTM D 1107-96.
Lignin bol stanoveny podla normy ASTM D 1106-96, celul6za podl'a SEIFERTA (1956) a
holoceluldza podl'a WISEA et al. (1946).

Sacharidy boli stanovené podla metddy NREL (National Renewable Energy
Laboratory) (Sluiter et al. 2011) vysokoucinnou kvapalinovou chromatografiou (HPLC)
za nasledovnych podmienok:

Kolodna: Aminex HPX — 87P
Detektor: RI

Mobilna faza: deionizovana voda
Prietok mobilnej fazy: 0,6 ml-min "'
Teplota: 80 °C

Injekovany objem: 50 ul

Mnozstvd jednotlivych sacharidov boli stanovené metdodou priamej kalibrécie.
Hodnoty priemerného polymeriza¢ného stupnia (PPS), polydisperzity (PD), molekulovych
hmotnosti My, M,, M,, M, boli sledované gélovou permeacnou chromatografiou (GPC),
kde sa pouzila metéda derivatizovanej celulozy vo forme trikarbanilatov (CTC).
Trikarbanilaty zo vzoriek buni¢in (CTC) boli pripravené podla (KACiK et al. 2009).
Zo zuhol'natenej vzorky sa nepodarilo pripravit’ trikarbanilaty celuldzy, preto vysledky nie
st uvedené v tabul'ke 4 a na obrazku 1. Podmienky chromatografickej analyzy a vypoctov
st uvedené v praci (JABLONSKY et al. 2011).

VYSLEDKY A DISKUSIA

Po termickom zatazeni smrekového dreva boli vykonané analyzy v troch termicky
rozne degradovanych vrstvach (svetlohnedd, tmavohnedd a zuholnatend) a ziskané
vysledky boli porovnané s pdvodnym, tepelne neupravenym drevom.

Z vysledkov chemickych analyz (tab. 1) je zreteI'né zvySovanie mnoZzstva extraktivnych
latok, ligninu a celuldzy, holoceluldozy a hemiceluléz so zvySovanim teploty zat'aZenia.
Vytazok extraktivnych latok vyznamne vzrastol pri menSej degradacii dreva. Je zvySeny
predovSetkym o produkty termického rozkladu ligninovej makromolekuly (FENGEL,
PRZYKLENK 1970). Zuholnatenie dreva spdsobilo pokles extraktivnych latok z dovodu ich
mensej rozpustnosti v organickych rozpustadlach, ktord je spdsobend kondenza¢nymi
reakciami. Pokles extraktivnych latok v zuhol'natenej vrstve bol zisteny aj pri inych sposoboch
termického zat'azenia (KACIK et al. 2006, TUMEN et al. 2010). Vzrast vytazkov ligninu je v
stilade so vSeobecne akceptovanym javom, Ze pri termickom pdsobeni na drevo dochadza k
jeho narastu vplyvom vicse] termickej stability v porovnani so sacharidmi, ako aj v désledku
jeho kondenzacie. Bol zisteny pri r6znych sposoboch ohrevu (NUOPPONEN et al. 2004, INARI et
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al. 2007, WINDEISEN et al. 2007), rozdiely su vsak pri Strukturdlnych zmenach ligninu
vplyvom termického posobenia. Okrem kondenzacnych reakcii podlieha lignin aj degradacii a
to najmd za miernejSich podmienok pdsobenia (KACIK et al. 2006, 2007, KACIKOVA et al.
2008). Vytazky celulézy vzrastaju so zvySujicou sa termickou degradéaciou, o je vSak
sposobené metodou jej stanovenia. Podl'a KUCEROVES et al. (2009) dochadza pri termickom
posobeni k zuholnateniu a zosietovaniu celuldozy, co spolu skondenzovanym ligninom
zvysuje vytazky ,,celulozy* pri jej gravimetrickom stanoveni a sumarna analyza dreva vyrazne
prekracuje hodnotu 100 %. Z uvedeného dovodu bola tato metdda stanovenia celulozy
doplnend analyzou sacharidov v jednotlivych vzorkach (tab. 2). V tomto pripade sumarna
analyza extraktivnych latok, ligninu a sacharidov dosahuje hodnoty 101,93 % (termicky
neupravena vzorka), 99,20 % (svetlohneda vzorka), 105,71 % (tmavohneda vzorka) a 103,19
% (zuhol'natend vzorka).

Je vSeobecne akceptovana skutocnost’, Ze hemicelulézy maji nizsiu odolnost’ voci
termickému pdsobeniu ako celuléza. Z vysledkov v tabulke 2 vyplyva, Ze pri nizSich
teplotach pdsobenia to plati a pomer sacharidov v celuldze k sacharidom v hemicelul6zach
sa zvySuje viac ako 3-ndsobne. V pripade zuhol'natenej vzorky tento pomer klesa priblizne
na poévodni hodnotu v neupravenom dreve. Je to pravdepodobne spdsobené vyraznou
destrukciou celulézy azvySkové mnozstvd hemiceluléz sa nachddzaji zabudované
v krystalickej, tazsie pristupnej, ¢asti celuldzy, kde su ¢iasto¢ne chranené pred termickym
pdsobenim, podobne ako je to v pripade hydrotermickej Gipravy dreva (KACIK 1992).

Tab. 1 MnoZstva extraktivnych litok, celulézy a ligninu v analyzovanych vzorkach (vysledky su v %
a.s. dreva).

Tab. 1 Amounts of extractives, cellulose and lignin in analyzed samples (results are expressed in %
odw of wood).

Vzorka Extraktivne latky (%) Celuloza (%) Lignin (%)

Sample Extractives (%) Cellulose (%) Lignin (%)
Untteted ke e 2
Isjgeltlltottlrrz)iifli 422 43,18 26,93
Lmavohneda 773 56,33 36,13
Zuholnatend 2.79 95,23 87.67

Tab. 2 MnoZstva sacharidov v analyzovanych vzorkach (vysledky si v % a.s. dreva).
Tab. 2 Amounts of saccharides in analyzed samples (results are expressed in % odw of wood).

Vzorka XYL | GAL | ARA | MAN | GLC- | GLC- | Suma Suma Pomer
Sample %) | (%) %) | (%) hemi cel hemi sacharidov cel/hemi
(%) (%) SUM SUM RATIO

hemi saccharides cel/hemi
(%) ()

Neupravena 467 | 0,70 | 1,46 | 13,75 | 4,58 | 47,58 | 25,16 72,74 1,89

Untreated

Svetlohneda 455 1 0,69 | 098 | 10,43 | 3,48 | 47,92 | 20,13 68,05 2,38

Light brown

Tmavohnedd |y 79 | 055 | 054 | 474 | 158 | 5295 | 890 61,85 5,95

Dark brown

Zuhofnatend | »5 | 034 | 050 | 196 | 0.66 | 802 | 471 12,73 1,70

Charred

XYL = D-xyléza (D-Xylose), GAL = D-galaktoza (D-Galactose), ARA = L-arabindza (L-Arabinose), MAN = D-manéza
(D-Mannose), GLC = D-glukéza (D-Glucose), hemi = hemicelulozy (hemicelluloses), cel = celuldza (cellulose), Hemi =
XYL + GAL + ARA +MAN +GLC-hemi
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Obr. 1 Distribuicia molekulovych hmotnosti celuléz po termickej degradacii dreva (Sipka oznacuje pik
vysokomolekulového podielu v tmavohnedej vzorke).

Fig. 1 Molecular weight distribution of cellulose after thermal degradation of wood (arrow indicates
the position of high-molecular peak in the dark brown sample).

Tab. 3 Vysledky gélovej permeacnej chromatografie celulézy v analyzovanych vzorkach.
Tab. 3 Results of gel permeation chromatography of cellulose in analyzed samples.

Vzorka bes
Sample Mn Mw Mz Mz+1 PD DP
Neupravena 25 469 144 490 386 040 637 488 5,67 892
Untreated

Syetlohneda 26 007 138 476 367 121 575 754 5,32 855
Light brown

Tmavohnedd 20 790 98 430 469524 | 1251125 4,73 608
Dark brown

M, = molekulova hmotnost’ ¢iselna, M,, = molekulova hmotnost’ hmotnostna, M, = z-tova molekulova hmotnost, M, =
z+1 molekulova hmotnost,, PD = polydisperzita (M,,/M,), PPS = priemerny polymeriza¢ny stupen.

M, = m.w. number average, M,, = m.w. weight average, M, = m.w. z average, M,,; = m.w. z+1 average, M, = m.w.
viscosity average, PD (polydispersity) = M/M,)), DP = degree of polymerisation.

Z distribucnych kriviek molekulovych hmotnosti (obr. 1) ako aj z vypocitanych
hodndét vo vzorkach celuléz izolovanych ztermicky upravenych aj neupravenych
smrekovych vzoriek vyplyva, Ze v svetlohnedej vzorke dochddza k miernemu poklesu
vysokomolekulovych podielov v dosledku Stiepenia glykozidovych vizieb. Tento jav
sa prejavuje v posunoch na distribu¢nej krivke aj v poklese vsetkych hodnét molekulovych
hmotnosti, polydisperzity aj priemerného polymerizacného stupnia (obr. 1, tab. 3).
V tmavohnedej vzorke dochadza k vyraznému posunu maxima piku k niz§im hodnotam, co
vedie k poklesu hodnét M, aj priemerného polymerizaéného stupnia. Zaroven vsak
dochadza k vzniku malého piku (v obrazku 1 wvyznafené Sipkou) pri vysokych
molekulovych hmotnostiach, ¢o sposobuje vzrast hodnét M, a M,.;. Tento jav mdze byt
sposobeny zosietovanim celulozy (KATO, CAMERON 1999) abol pozorovany aj
pri urychlenom starnuti papiera (Kacik et al. 2009).
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ZAVER

Z experimentalnych vysledkov ziskanych pri termickej degradacii smrekového dreva

salavym ohrevom vyplyvaju nasledovné zavery:

- mnozstvo ligninu a mnozstvo extraktivnych latok vzrasta so stipajucou teplotou,
avSak v zuhol'natenej vrstve dochadza k poklesu extraktivnych latok,

- polysacharidovy podiel sa vyrazne odburava vplyvom zvysujucej sa teploty,

- celuldza podlieha zuhol'nateniu, ¢o sa spolu s kondenzovanym ligninom prejavuje v jej
zvySenom mnozstve pri stanoveni podla Seiferta a v nizkom obsahu sacharidov
v termicky degradovanom dreve,

- priemerny polymerizacny stupeni celuldozy vplyvom ohrevu klesol o 1/3, v celuldze
dochadza zaroven aj k sietovacim reakcidm,

- pri sumarnej analyze dreva boli lepSie vysledky ziskané pri stanoveni jednotlivych
sacharidov v porovnani s gravimetrickym stanovenim celuldzy.
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